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ABSTRACT

The late Hercynian Santa Coloma granodiorite intruded Paleozoic metasediments of upper Ordovician
to Devonian age. Several forms of tungsten-bearing ores are found associated to the Santa Coloma
granodiorite in the Central Pyrenees: veins, filled joints and skarns. Fluid inclusion study in quartz crystals
from veins suggests that the mineralising fluid was a polysaline brine (22 wt% NaCl eq.) wich was trapped
at 360 £30°Cand 2.5 £0.3 kbar, even the first mineralizing stage could be formed at higher temperatures
(up to 500°C). Preliminary data of & *S of sulphides from skarn and vein mineralizations show values
near 5 =1%o suggesting a sulphur of magmatic origin.
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Introduccion

El Orégeno Hercinico que aflora en la
zona axial de los Pirineos, presenta diversas
mineralizaciones de wolframio que se pueden
agrupar en cuatro categorfas: 1) preconcentra-
ciones en los materiales Cambro-Ordovici-
cos, caso del Valle de Ribes (Ayora y Casas,
1986) que son reconcentradas durante el me-
tamorfismo regional Hercinico en los rods de
cuarzo (Ayoraet al., 1993); 2) filones secantes
a la foliacién dominante Hercinica (Vall de
Ribes), localmente encajados en cuerpos gra-
niticos (presente trabajo), 3) mineralizaciones
tipo skarn, que constituyen los depdsitos eco-
némicamente mds importantes, alguno de los
cuales ha sido objeto de explotacion durante
los afios 80, como es el caso del skarn de
Salau (Soler, 1977; Fonteilles et al., 1989),
mientras que otros no han llegado a ser bene-
ficiados econémicamente como el skarn de
Costabona (Guy, 1979; Guy 1988), y los skar-
ns asociados a las granodioritas de Andorra
(Soler, 1990; Soleret al., 1990), de la Malade-
ta (Delgado et al., 1993a) y de Marimanya
(Palau et al., 1995); 4) mineralizaciones de
scheelita asociadas a diaclasas intragraniticas
como ocurre en la granodiorita de Andorra
(Soler 1990).

Geologia
Las mineralizaciones estudiadas, estdn
asociadas a la granodiorita de Santa Coloma,

la cual est4 situada en la zona axial del Pirineo
Central, entre las localidades de Os de Civis
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Fig. 1.- Esquema geoldgico de los Pirineos Centrales mostrando el area estudiada, segiin
Casas ef al. (1990) y Poblet (1991) modificado. 1) Rocas post-hercinicas, 2) Rocas pre-
hercinicas,3) Cambro-Ordovicico-Ordovicico superior,4) Silirico-Devénico-Carbonifero
pre- Hercinico, 5) Gneises, 6) Granitos intrusivos 7) cabalgamientos hercinicos, 8) cabalga-
mientos alpinos, 9) fallas, 10) filones, 11) relleno de diaclasas intragraniticas y 12) skarns.

Fig. 1.- Geological map of Central Pyrenees showing the studied area, after Casas et al.
(1990) and Poblet (1991) modified. 1) Post-Hercynian rocks, 2) pre-Hercynian rocks, 3)
Camnbro-Ordovician to upper Ordovician, 4) Silurian-Devonian-Carboniferous, 5) Gneis, 6)
intrusive granites, 7) Hercynian thrusts, 8) Alpine thrusts, 9) faults, 10) veins, 11) filled joints,
12) skarns.

en Lleida y Andorra la Vella en Andorra (Fig.
1). La granodiorita de Santa Coloma corres-
ponde a un pequefio stock granodioritico de
11 km? de extensi6n y elongado en direccién
E-W. Los materiales de la zona estudiada es-
tdn constituidos por metasedimentos Paleo-

zoicos deformados por la orogenia Hercinica,
y que posteriormente fueron intruidos por la
granodiorita de Santa Coloma, de edad clara-
mente tardihercinica. Los materiales de edad
comprendida entre el pre-Caradociense y el
Devénico son mayoritariamente silicicldsti-



~ 3.5

3.0

25F

1.5

Presi6n (kbar)

10

0.0 1 ] L
100 180 . 260 340 420
Temperatura (°C)

Fig. 2.- Diagrama P-T donde se muestra
las isocoras de las inclusiones fluidas estu-
diadas en los filones de cuarzo, calculadas
a partir de la equacién de estado de Brown
y Lamb (1989). La interseccién del rango

de presiones con las isocoras determina
una temperatura de atrapede 360+30°C.

Fig. 2.- P-T diagram where are plotted the
isochores for the studied fluid inclusions
from quartz veins calculated using the
equation of state from Brown & Lamb

(1989). The intersection of pressure range
with the isochores indicates a trappment

temperatures of 360+30°C.

cos, mientras que los del Devénico inferior y
medio son principalmente carbonatados, pa-
sando gradualmente a los siliciclasticos del
Devénico superior.

La estructura de la zona es el resultado de
una tecténica polifdsica con la formacion de
diferentes generaciones de pliegues y cabal-
gamientos (Poblet, 1987; Casas y Poblet,
1989). Los pliegues pueden agruparse en tres
episodios (Casaset al., 1990): a) un episodio
precoz, previo ala foliacién dominante , con
stituido por pliegues apretados norelaciona-
dos con la formacién de foliacién; b) el episo-
dio de plegamiento principal, que se caracteri-
za por pliegues apretados aisoclinales, de di-
reccién ESE-WNW, con el desarrollo de una
foliacién de plano axial vergente al norte, que
corresponde ala foliacién dominante Hercini-
ca. ¢) un episodio tardfo con la formacién de
pliegues concéntricos, kink bands o chevrons,
que se superpone a la foliacién dominante.
Localmente tiene lugar el desarollo de una cre-
nulacién de plano axial. Estos pliegues son
cortados por cabalgamientos Hercinicos en 14-
minas de direccién E-W, los cuales, a su vez,
son cortados por cabalgamientos fuera de se-
cuencia mds tardios, también de direccién E-
W (Casas et al., 1990). E1 metamorfismo re-
gional Hercinico del sector es de grado bajo
(clorita-+moscovita).

La intrusién de la granodiorita de Santa
Coloma origina una pequefia aureola de
metamorfismo de contacto que oblitera la mi-
croestructura regional. Este da lugar a laneo-

formacion de calcosilicatos (vesubianita, gra-
nates de la serie de la grandita, diépsido, etc.)
sobre las rocas carbonatadas, y de almandino,
biotita, plagioclasa, cordierita en las rocas
metapeliticas. Se han estimado las condicio-
nes de intrusién de la granodiorita de Santa
Colomaen 550°Cy 2,5+ 0,3 kbar a partir del
geotermémetro granate-biotita (Ferry y Spear,
1978) y del geobarémetro granate-plagiocla-
sa (Newton y Haselton, 1981). Estas condi-
ciones de presion y temperatura estdn en con-
sonancia con las obtenidas por Soler (1990)
en la granodiorita de Andorra (550 - 600°Cy
2-2,5 kbar) que constituye la continuacién
oriental de la granodiorita de Santa Coloma
(Fig. 1).También éstas son coherentes con las
encontradas por Delgadoez al., (1993b), para
laintrusién de la granodiorita de la Maladeta
(2-2,7 kbar y 600-650°C) que estd situada 40
km al oeste de 1a granodiorita de Santa Colo-
ma. Enla misma unidad tecténica, pero para
tiempos Hercinicos preintrusivos (postfolia-
cién dominante y pre ldminas cabalgantes),
Arcoset al., (1991) acotan unas condiciones
de P=2-2,5 kbar en la cercana area del Valle del
Conflent, a partir del estudio de filones en
zonas de cizalla Hercinicas. Ello parece indi-
car que a partir de los estadios postfoliacién
hercinica dominante y hastala intrusién de los
granitos tardi-hercinicos, no se producen
cambios importantes en la presién. Esta ob-
servacion estd de acuerdo con las observacio-
nes de Soleret al., (1996).

Laintrusién de Santa Coloma, se encuen-
tra asociada al granito (s.1.) deAndorra y pre-
senta al igual que ésta un conjunto de rocas
hipoabisales (pérfidos granodioriticos, lam-
préfidos de Zwart (1965)) que se encajan tan-
to en el propio granito como en las rocas enca-
jantes de éste. Estos diques cortan a todas las
estructuras Hercinicas (foliacién dominante,
pliegues y cabalgamientos). La granodiorita
de Andorra, al igual que el resto de granitos
Pirenaicos (Autran, 1980), define una tipica
asociacién alimino-cafémica con caracteristi-
cas generales de tipo calcoalcalino, y unalige-
ra tendencia hacia tipos subalcalinos (Soler y
Enrique, 1989). La edad de la intrusién fue
estimada por Vitrac-Michard y Allegre (1975)
en 275 M.a., a partir de datos isotépicos de
Rb/Sr (A=1,39x10" afio™), aunque trabajos
més recientes a partir de isétopos de U/Pb en
titanitas (Romer y Soler, 1995), han puesto de
manifiesto una edad més antigua de este gra-
nito (3053 M.a.).

Mineralizaciones

En la zona estudiada se han encontrado
tres tipos diferentes de mineralizaciones
asociadas al granito de Santa Coloma: filo-
nes, diaclasas intragraniticas y skarns.

Filones: Los filones encajan tanto en la
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granodiorita, como en la roca regional, pero
siempre en las proximidades del contacto de la
intrusién. Cuando encajan en las metapelitas
regionales, estos filones cortan a la foliacién
dominante Hercinica. La potencia de éstos es
muy variable, incluso en un mismo filén, os-
cilando entre 1 y 50 cm. La mineralogfa esta
constituida por cuarzo, calcita, clorita, albita,
zoisita, tremolita, epidota, scheelita y sulfu-
ros. Cuando encajan en la granodiorita, pro-
ducen una cloritizacién de las biotitas y una
alteracion sericitica de las plagioclasas que
afecta a las composiciones intermedias a anor-
titicas del centro de los cristales, dejando inal-
terada la envuelta més externa de composicién
albitica. Si bien la presencia de sulfuros es
local, hay que destacar la presencia, en la loca-
lidad de Andorra la Vella, de filones minerali-
zados en scheclita, arsenopirita, lollingita, pi-
rrotina, pirita, calcopirita, esfalerita, bismuto
nativo, siendo estas mineralizaciones estudia-
das las que presentan mayor ley en W.

Diaclasas intragraniticas: Las diaclasas
intragraniticas, muestran una apertura iniferior
aun milimetro y se encuentran parcialmente
selladas por feldespato potésico y mineraliza-
das con scheelita, ]a cual se presenta en forma
de pequefios granos de tamafio milimétrico.
E1 hecho de que estas diaclasas mineralizadas
afecten a las rocas hipoabisales, indica que su
edad es posterior a la de estas rocas. A simple
vista, no presentan ninguna caracterfstica dis-
tintiva respecto a otras diaclasas intragraniti-
cas no mineralizadas, siendo tinicamente re-
conocibles bajo la observacién con luz ultra-
violeta de onda corta, al presentar la scheelita su
tipica fluorescencia de color blanco-azulado.

Skarns: Este tipo de mineralizaciones estd
relacionado con la intrusién de Sta Coloma,
desarrolldndose en el contacto entre la grano-
diorita y los carbonatos Devénicos. Estos
skarns presentan el desarrollo del clésico esta-
dio progradante caracterizado principalmente
por granates granditicos, vesubianita y clino-
piroxeno entre otros. Este primer estadio es
reemplazado por una asociacién de epidota-
tremolita-calcita retrdgrada, ala que se asocia
la mineralizacién de wolframio. Localmente,
alguna de estas mineralizaciones muestra un
desarrollo importante de las paragénesis de
retrogradacién con la aparicién de masas de
pirrotina con pequefias cantidades de calcopi
rita y scheelita. Estos skarns son comparables
a los de pirrotina descritos por Soler et al.,
(1990) en la granodiorita de Andorra, sibien
éstos no presentan mineralizacién en W.

Condiciones de formacion

Inclusiones fluidas: Se ha realizado un
estudio de las inclusiones fluidas atrapadas en
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los cristales de cuarzo de los filones. Estas
inclusiones fluidas se encuentran distribuidas
de manera dispersa en el interior de los crista-
les de cuarzo, si bien, en algunas ocasiones se
han observado agrupaciones de inclusiones
paralelamente a las caras de los cristales, lo
que sugiere su origen primario. La morfologia
de estas inclusiones es ligeramente irregular
con tendencia a formar cristales negativos, y
su tamafio oscila entre 5 y 30 um, aunque en
algunas ocasiones pueden encontrarse inclu-
siones de mayor tamafio. A temperatura am-
biente, la composicion de estas inclusiones es
bifasica, constituida por una solucién acuosa
y una burbuja de vapor.

El estudio microtermométrico de las in-
clusiones fluidas ha sido llevado a cabo
con una platina calentable-enfriable de tipo
Linkam THMS 600. Las temperaturas eutécti-
cas inferiores a -40°C evidencian que se trata
de un fluido en el que se encuentran otras
sales disueltas distintas de NaCl, tales como
CaCl, 0 KCI. Por otra parte las temperaturas
de fusién de hieloentre-17,7y - 21,1°C, con
una media de -19,9 + 1,7°C, equivale a una
salinidad aproximada de 22% en peso equiva-
lente de NaCl; mientras que las temperaturas
de homogenizacién se producen entre 197 y
233 °C aliquido, conunamediade 217 +9°C.
Para la composici6én determinada en el sistema
H,0-NaCl, se ha determinado una densidad
de 1.010+0,008 g/em? para este fluido segiin
la ecuacién de estado de Brown y Lamb
(1989), lo cual nos permite construir dos iso-
coras para el rango de densidades comprendi-
do por la desviaci6n standard, las cuales he-
mos representado en la Figura 2. Consideran-
do que la presién de fluidos es similar a la
litostdtica, y siendo ésta de 2,5 + 0,3 kbar, tal
y como ya hemos determinado anteriormente,
se ha podido calcular una temperatura de atra-
pe para las inclusiones fluidas de 360 + 30°C
al intersectar el rango de presion con las iso-
coras calculadas para este fluido.

Geotermometria de la arsenopirita: La
mineralizacién metdlica de los filones,
estd constituida principalmente por arse-
nopirita con inclusiones de lollingita y
pirrotina, scheelita, pirita, pirrotina, bis-
muto nativo, esfalerita y calcopirita. Los
andlisis de arsenopirita realizados me-
diante microsonda electrénica, muestran
un contenido en Fe de 33,2+ 0.4% at.,
dentro de los limites usuales (33+1% at.)
en este mineral (Kretschmar y Scott,
1976). La arsenopirita muestra un creci-
miento claro enAs, desde el centro (35,5
% at. As) hasta el borde (33,0 % at. As).
Considerando las inclusiones de pirrotina
y lollingita en la arsenopirita, asi como la
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Fig. 3.- Diagrama log-fS2-temperatura donde se han representado las isopletas de As en la

arsenopirita en % atémico, asi como las isopletas de moles de troilita (NFeS) en la pirrotina.

Se han tramado los campos correspondientes a las composiciones de las arsenopiritas anali-

zadas, asi como de las pirrotinas incluidas en la scheelita y en equilibrio con pirita. La flecha
indica la posible trayectoria de evolucién de la mineralizacién.

Fig. 3.- Temperature-fS2 diagram showing the As isoplets in atomic % in arsenopyrite and the
isoplets of troilite mols in pirrotite (NF»S)- Shadowed areas are the composicional range of
analyzed arsenopyrite, as well as pyrrhotites enclosed in scheclite in equilibrium with pyrite. The
arrow shows the possible evolution path of mineralization.

presencia de bismuto nativo, la composi-
cién de la arsenopirita indica una tempe-
ratura de formacién de 460+110°C (Fig.
3). La pirrotina muestra composiciones
muy variables, localmente con claros sig-
nos de reequilibrio tardio, incluso aque-
llas pirrotinas incluidas en arsenopirita.
Localmente las pirrotinas incluidas en
scheelita, con la que no pueden intercam-
biar Fe, muestran composiciones en estos
casos de N = 0.94 = 0.006. Conside-
rando que la scheelitas presentan inclu-
siones de pirrotina y pirita, indicando un
tamponamiento de la solucién por el equi-
librio pirita - pirrotina, junto con la com-
posicidn de estas pirrotinas, se puede de-
ducir una evolucién de las condiciones
mineralizantes a temperatura decreciente
y aumento brusco de la S, desde el equi-
librio 16llingita + pirrotina + arsenopirita
hasta el equilibrio pirita + pirrotina. La
precipitacién de pirrotina en fracturas
cortando a la pirita, parece indicar una
evolucién posterior tamponada por el
equilibrio pirita + pirrotina. Latemperatura
de formacién deducidaes congruente conlade-
ducidaa partir del estudio de inclusiones fluidas.

Isétopos estables

Datos preliminares sobre la composicién
isot6pica del azufre de pirrotina procedente de
los skarns de pirrotina y de los filones con
arsenopirita-pirrotina-scheelita, muestran va-
lores cercanos al 5 + 1%o. Segiin Ohmoto
(1986) cuando la pirrotina es estable, el pH del
fluido es inferior a 6 y la temperatura inferior
a500°C entonces el H,S es la especie domi-
nante en el fluido y 8*S,, =6%S, . . Comoen
este caso las asociaciones minerales indican
que el fluido mineralizante se encontraba en el
campo de la pirrotina, a temperaturas < 500°C
y para pH<6 como sugiere la alteracién serici-
tica asociada a los filones, la 53451{25 puede ser
una buena aproximacién para la composicién
isotdpica del azufre del fluido. Los valores
ligeros del azufre encontrados en el skarn
&48,,=5 +1%o son compatibles con un origen
magmético del azufre (Ohmoto y Rye, 1979).
Si bien, no puede descartarse la posible contri-
bucién externa de este elemento, tal y como
ocurre en los skarns asociados a la granodio-
rita de Andorra (Soler, 1990; Cardellachet al.,
1992).



Conclusiones

Se ha puesto de manifiesto la
existencia de tres tipologias de
mineralizaciones de wolframio,
asociadas a la granodiorita de Santa
Coloma: filones, relleno de diaclasas
intragranfticas y skarns. E1 estudio
detallado del metamorfismo de contacto
asociado a la intrusién de la granodiorita
de Santa Coloma, ha permitido acotar las
condiciones de intrusién en una
témperatura minima de 550 = 10°C y
presiones cercanas a 2,5 + 0,3 kbar. Las
mineralizaciones de scheelita en filones
se formaron a partir de un fluido salino
(22 % en peso NaCl eq.), a temperaturas
cercanas a 360+30°C, si bien la
temperatura durante los primeros estadios
~ podria haber sido superior, llegando a los
500°C. El fluido mineralizante
evolucioné a fS, creciente desde el
equilibrio 16llingita + pirrotina +
arsenopirita hasta el equilibrio pirita +
pirrotina, momento a partir del cual fue
tamponado por este equilibrio. Los
resultados preliminares de 1la
composicién isotdpica de azufre de
pirrotinas sugiere un posible origen
magmético para este elemento, si bien no
se descarta la contribucién posible de
fuentes externas de este elemento.
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